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@ TeHchenf ormlges Mittel zur Verhinderung der Brennbarkeit von brennbaren Stoffen. 

@ Die Erfindung betrffft ein tellchenformiges Mittel auf der 
Basis von freiflie&enden, pulverfdrmigan Ammoniumpoly- 
phosphaten der aflgemeinen Formal 

HfHii)4^NH4)niPh03n'i-1 

In welchern eIneganzeZahl mit einem Durchschnittswert von 

etwa 20 bis800 bedeutet und das Verhfittnis von m zu n etwa 1 

batrSgt zur Verhinderung der Brennbarkeit von brennbaren 

Stoffen und ist dadurch gelcennzeichnet. da& es aus 

a) etwa 75 bis 99 Gew% Ammoniunnpolyphosphat und 
^ b) etwal bi825Gew%einesgehirteten.wasserunfdsiichen 
^ Polykondensatfonsproduktes aus Melamin und Formal- 
^ dahyd, welches die einzelnen Ammoniumpolyphosphat- 
Q teilchen umhOItt besteht 
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TeilchenfSrmiges Mittel zur Verhinderung 
der Brennbarkeit von brennbaren Stoffen 



10 Gegenstand der Erfindung ist ein teilchenfBrmiges Mittel 
auf der Basis von freifliefienden, pulverfSrmigen Ammoniua- 
polyphosphaten zur Verhinderung der Brennbarkeit von 
brennbaren Stoffen. 

15 Es ist generell bekannt, Ammoniumpolyphosphate als Flamm- 
schutzmittel fOr Kunststoffe zu verwenden. Beispielsweise 
beschreibt die Deutsche Auslegeschrift 12 83 532 ein Ver- 
fahren zur Herstellung von flammwidrlgen Polyurethanen 
aus hochmolekularen Polyhydroxylverbindungen, Polyiso- 

10 cyanaten und Katalysatoren, wobei ein Ammoniumpolyphos- 
phat der allgemeinen Fonnel H(^.„)^2(NH4)^P^0 , in der 
n eine ganze Zahl mit einem Uber 10 liegenden Durchschnitts- 
wert ist, m eine ganze Zahl bis maximal n+2 bedeutet und 
m/n zwischen etwa 0,7 und 1,1 liegt, als Plammschutzmit- 

5 tei -Zusatz vorgeschlagen wird. 

Obgleich Ammoniumpolyphosphate der vorgenannten allge- 
meinen Pormel beim Einsatz in Polyurethanen letzteren 
einen guten Flammschutz verleihen, sind sie rait dem 

D Nachteil behaftet. dafl sie nicht ausreichend wasserun- 
IBslich sind und deshalb in Laiife der Zeit durch V/itte- 
rungseinflUsse aus dem Kunststoff ausgewaschen warden. 
Wie aus Spalte 3 der DE-AS 12 83 532 ersichtlich, be- 
sitzen die dort als praktisch wasserunlBslich bezeich- 

5 neten Anmioniumpolyphosphate dennoch eine beachtliche L5s- 
lichkeit in Wasser, indea beim AufschlMmmen von 10 g des 
Affiiaoniumpolyphosphats in 100 m' Wasser bei 25° C bis zu 
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5 g des AmiDoniumpol3rphosphates gelSst werden, d. h. daB 
die ISslichen Anteile des Ammoniumpoljrphosphates bis zu 
50 % der eingesetzten Menge betragen. 

5 Es bestand somlt die Axifgabe, Mittel und Wege zor Vermin- 
dening der LSslichkeit von AinmoniuBrpol3rphosphaten in Was- 
ser zu fiiiden, so dafi die Gefahr des Auswaschens des 
Aziimoniiunpol3rp]:iosphates beia Einsatz als Flammschutzmit- 
tel in Kunststof fen dvirch Witterungseinfltisse mSglichst 
10 weitgehend vermieden wird. Hit vorliegender Erfindung 
wird ein geeigneter Weg ziir Lostmg des genannten Pro- 
blems axifgezeigt. 

Gegenstand der Erfindung ist ein teilchenformiges Mittel 

15 auf der Basis von freiflieflenden, pulverfSrmigen Ammoniiim- 

polyphosphaten der allgemeinen Ponael H/^ „\^o(NH, ) P 0, 

^ , ^ ^n-my+^ **'m n 3a+ 

in welcher n eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert 

von etwa 20 bis 800 bedeutet tmd das VerhSltnis von m 

zu n etwa 1 betrSgt, zur Verhinderung der Brennbarkeit 

20 von brennbaren Stoffen, welches daditt'ch gekennzeicbnet 

ist 9 daB es aus 

a) etwa 75 bis 99 Gev% Ammoniumpolyphosphat und 

b) etwa 1 bis 25 Gew?S eines gehSrteten, wasser- 

25 unlSslichen Polykondensationsproduktes aus Mel- 

amin imd Formaldehyd, welches die einzelnen 
Ammoniun5)ol3nphosphatteilchen umhullt, 

besteht. 

30 Das Mittel der Erfindung besitzt im allgemeinen eine mitt- 
lere TeilchengroBe von etwa 0,01 bis 0,05 mm vnd der Kon- 
densationsgrad n des Ammoniumpolyphosplates ist vorzugs- 
weise eine ganze Zahl mit einem Durchschnittswert von 100 
bis 500, bestimmt nach dem Endgruppen-Titrationsverfahren 

35 (von Wazer), Griffiter und Mc Cullough, Anal.Chem. 26, 
Seite 1755 (1954)). 
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Entsprechend einer welteren bevorzugten AusfUhrungsform 
des erflndungsgemaBen Mittels betrfigt der Anteil des 
Polykondensationsproduktes Im Mittel 2,5 bis 10 Gewji. 
Das Polykondensationsprodukt kann auch ein teilver- ' 
5 athertes, beispielsweise eln methyl- oder Sthylver- 
athertes Produkt sein. Insbesondere erwies sich eln 
Polykondensationsprodukt als geeigent, das in, ungehSr- 
teten Zustand ein Pulver darstellt, dessen 50 gew?«lge 
wasserige Lbsung eine dynamische ViskositSt von 20 cP 
10 (mPas), einen pH-Wert bei 20° C von 8,8 bis 9,8 und 
eine Dichte bei 20° C von 1,21 bis 1.225 (g/ml) be- 
sitzt und in, Handel als ^durit m 390 der Firma 
Cassella Aktiengesellschaft, Prankfurt/Main erhSlt- 
l±ch ist. 



20 



25 



30 



15 



SchlieBlich betrifft die Erfindung auch die Verwendung 
des vorbeschriebenen Mittels zum Flammfestmachen von 
Polyuretxhanen bzv/. PolyurethanschSumen, wobei der Ge- 
halt des Mittels in, Polyurethanschaua etwa 5 bis 50 
Gew5«, bezogen auf die Menge der alkoholischen Kompo- 
nete des Polyurethans , betragt. 

Das Aufbringen des Melamin/Pormaldehyd-Harzes auf die 
Ammoniumpolyphosphat-Teilchen kann beispielsweise derart 
erfolgen. daB man zunMchst das Anmoniumpolyphosphat ^n 
Methanol suspendiert, die Suspension bis zu einea 
schwachen RUckfluS des Methanols erhitzt und anschlie- 
Bend in die Suspension eine methanolisch/wSfirige LSsung 
des Melamin/Formaldehyd4Iarzes eintropft. Nach Ablauf 
einer Nachreaktionszeit von beispielsweise 0,5 bis 2 
Stunden wird die Suspension filtriert und der Filter- 
rUckstand im Stickstoffstrom bei 100° C wShrend 150 
bis 180 Minuten getrocknet. Wahrend der Trocknung er- 
folgt gleichzeitig die AushSrtung des auf die Anaonium- 
35 POlyphosphat-Teilchen aufgebrachten HarzUbsrzuges . 
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Das derart verkapselte Aaiinoniumpolyphosphat besitzt 
den Vorteil, daB es praktisch wasserunlSslich ist und 
in dieser Form beispielsweise fiir den Einsatz als Flamm- 
schutzmittel in Polyurethanschaumen prSdestiniert ist. 
5 Die LSslichkeitsunterschiede von erf indxmgsgemaBem Mit- 
tel und herkSmmlichen Azmnonitunpolyphosphaten werden in 
den nachfolgenden Beispielen dokumentiert. 

Durch die Verkapseltmg des Ammonimpolyphosphates 
10 wird dessen bekannte xirspriingliche Wirksamkeit als 
Flanunschutzmittel fiir Kunststoffe, insbesondere fiir 
Polyur ethane , in keiner Veise beemtrachtigt , so daB 
die Verwendung des erfindimgsgem§6en Mittels als Flamm- 
schutzmittel eine Bereicherimg des Standes der Technik 
15 darstellt. 

Beispiel 1 

20 In einem mit R^hrer tuad RUckfltiBkUhler ausgestatteten 
Glasgef^B wurden 150 g Ammoniumpolyphosphat loit einem 



Kondensationsgrad n^700 ( ^^xolit 263, Hoechst Aktien- 
gesilschaft, Frankfurt /Main) in 600 ml Methanol suspen- 
diert imd die Suspension erhitzt, bis ein schwacher 

25 RiickfluB des Methanols erkeimbar war. AnscMieBend wur- 
den in die Suspension unter Riihren 100 ml einer metha- 
nolisch/waflrigen Losxmg von 7,5 g eines Melamin/Form- 
aldehyd-Harzes ( ®Mad\arit m 390, Cassella Aktienge- 
sellschaft, Frankfurt /Main) inuVerlauf von 15 Minuten 

30 eingetropft. Nach ieiner weiteren Nachreaktionszeit von 
2 Stunden wurde filtriert und der Fitterrtickstand im 
Stickstoff Strom bei 100^ C 120 Minuten getrocknet, wo- 
bei der Harztiberzug auf den Ehosphat-Teilchen aushSrtete, 
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Es vrurden 149,9 g Prodvikt mit einem Melamln/Formalde- 
hyd-Harzanteil von 5 Gewji erhalten. 

Zur Bestimnung der wasserlSslichen Anteile des erhaltenen 
Produktes vmrde eine Probe von 10 g entnommen, letztere 
5 in 100 ml Wasser suspendlert xmd die Suspension 20 Mi- 
nuten bei 25° C geruhrt. AnschlieBend wurde der im ¥as- 
ser langeloste Anteil des Produktes innerhalb von 40 Mi- 
nuten sedimentiert und die Losung dekantiert.- 50 ml 
der noch trUben LSsung wurden in eine Zentrifugenglas 

10 gegeben und 40 Minuten bei 15 000 Upm zentrifugiert. 
Dann wurden 5 ml der zentrifugiert en klaren LSsung in 
eine gewogene Aluminiumschale pipettiert und bei 120® C 
im Trockenschrank eingedampft. Aus der Menge des Trocken- 
rilckstandes wurde die LSslichkeit des hergestellten Pro- 

15 duktes im Wasser berechnet. Der VTert fUr die Lbslichkeit 
ist in der Tabelle dargestellt. 



Beispiel 2 

20 

200 g des Ammoniumpolyphosphates entsprechend Beispiel 1 
wurden in einem beheizten Kheter auf 100° C erwSrmt und 
anschlieBend im Verlauf von 15 Minuten mit 100 ml einer 
methanolisch/wMBrigen LSsung, welche 5 g des in Beispiel 1 
25 genannten Melamin/Formaldehyd-Harzes enthielt, versetzt. 
Das Gemisch wurde 2 Stunden bei 100** - 150° C geknetet, 
wobei das LSsungsmittel verdampfte und das Harz aushSr- 
tete. Es vmrden 200 g .verkapseltes Ammoniumpolyphosphat 
mit einem Harzanteil von 2,5 Gewjg erhalten. 

30 

Das Ergebnis des Loslichkeitstestes nach Beispiel 1 
fUr dieses Prcdukt ist in der Tabelle dargestellt. 
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Belsplel 3 

Es wurde analog Beispiel 2 verfahren, wobei jedoch 10 g 
des Melamin/Formaldehyd-Harzes eingesetzt vmrden* Die 
5 Produktausbeute betrug 203 g, wobei das Prodxikt einen 
Harzanteil von 4,9 Gewjfi auswies. 

Das Ergebnis des LBslichkeits testes nach Beispiel 1 
ftir dieses Produkt ist in der Tabelle dargestellt. 

10 

Beispiel 4 

Es vmrde analog Beispiel 2 verfahren, wobei jedocb 20 g 
15 des Melamin/Formaldehyd-Harzes eingesetzt wurden. Die 
Prodxiktausbeute betrug 211 g, wobei das Produkt einen 
Harzanteil von 9,5 GewjS auswies. 

Das Ergebnis des LSslichkeitstestes nach Beispiel 1 
20 ftir dieses Produkt ist in der Tabelle dargestellt. 



Beispiel 5 

25 Es wurde analog Beispiel 2 verfahren, wobei oedoch^ g 
des Melamin/Formaldehyd-Harzes eingesetzt wurden. Die 
Produktausbeute betrug 225 g, wobei das Produkt einen 
Harzanteil von 17,8 GewjS auswies. 

30 Das Ergebnis des LSslichkeitstestes nach Beispiel 1 
fUr dieses Produkt ist in der Tabelle dargestellt • 
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Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel) 



Es wurde analog Beispiel 2 verfahren, wobei Jedoch kein Mel- 
amin/FormsLldehyd-Harz zugesetzt wurde. 

5 

Das Ergebnis des LBslichkeltstestes nach Beispiel 1 fUr die- 
ses Prodxikt ist in der Tabelle dargestellt: 

T A B E L L E 

10 



15 



Beispiel 


I 


II 


III 


1 


5,0 


13,0 




2 


2,5 


12,0 


- 45,0 


3 


^.9 


9,4 


- 57,0 


A 


9,5 


5,2 


- 76,0 


5 


17,8 


4,2 


- 81,0 


6 




22,0 





20 

Spalte I: Anteil des Melamin/Formaldehyd-Karzes im End- 
produkt (Gewji) 

Spalte II: LSsliche Anteile des Endprodxiktes in Wasser 
(Gew?6) gemMS LSslichkeitstest nach Beispiel 1 
25 Spalte III: Prozentuale Abnahme der wasserlSslichen Antei- 
le der erfindungsgemSBen Produkte nach Beispie- 
len 1-5 im Vergleich zwr WasserlSslichkeit des 
Vergleichsproduktes nach Beispiel 6. 

30 Aus der Tabelle geht hervor, daB nit zmehmendem r4elaniin/ 
Formaldehyd-Karzanteil im Endprodukt der wasserlosliche An- 
teil des Ammoniumpolyphosphates abnimmt. Im Vergleich zu 
deia unbehandelten Ammcniiimpolyphosphat gemSB Beispiel 6 be- 
sitzen die erfindungsgemSSen Produkte eine erheblich ge- 

35 ringere WasserlSslichkeit. 
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5 Teilchenformiges Mittel zur Verhinderung 

der Brennbarkeit von 'brennbaren Stof f en 



10 Patentanspriiche 

1) TeilchenfSrmiges Mittel auf der Basis von freiflie- 
Benden, pulverfSrmigen Anmoniumpolyphosphaten der 
allgemeinen Pormel 

15 

H(n-in)H.2 ^^h^m Vsn+I 

in welcher n eine gauze Zahl mit einem Durchschnitts- 
wert von etwa 20 bis 800 bedeutet xmd das Verhaltnis 
20 von m 2U n etwa 1 betrSgt, zxir Verhinderung der Brenn- 

barkeit von brennbaren Stof fen, dadurch pekennzeich- 
net , daB as aus 

a) etwa 7$ bis 99 6ew94 Ammoniunrpolyphosphat und 

25 

b) etwa 1 bis 25 eines gehSrteten, wasserun- 
IBslichen Polykondensationsprodxiktes aus Melamin 
land Pormaldehyd, welches die einzelnen Ainmonium- 
polyphosphatteilchen tunhiillt, besteht. 

30 

2) Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB 
es eine mittlere TeilchengrSBe von etwa 0,01 bis 
0,05 nua, besitzt. 
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3) Mittel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekexinzelchnet , 
daB n elne ganze Zahl mit einem Durchschnittswert 
von 100 bis 500 ist. 

5 4) Mittel nach Anspruch 1-3, dadurch gekennzelchnet . 
dafi der Anteil des Polykondensatlonsprodxiktes 2,5 
Ms 10 Gew96 betragt. 

5) Mittel nach Anspicch 1-4, dadurch giekennzeichnet . 

10 daB das Polykondensationsprodukt ein ixa- oder teilver- 
athertes Produkt ist, 

6) Mittel nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet . 
daB das Polykondensationsprodukt im ungeharteten 

15 Zustand ein Pulver darstellt, dessen 50 96ige wasse- 

rige LSsung eine dynamische ViskositSt von 20 mPa . s, 
einen pH-Wert bei 20^ C von 8,8 bis 9,8 und 
eine Dichte bei 20^ C von 1,21 bis 1,225 (g/ml) 
besitzt. ( ^adurit Mtf 390 der Firma Cassella 

20 Aktiengesellschaft, Frankfurt /Main) 

7) Verwendung des Mittels nach Anspruch 1-6 zum Flamm- 
festmachen von Polyurethanen bzw, PolyurethanschSuiaen, 
wobei der Gehalt des Mittels im Polyurethanschaum 

25 etwa 5 bis 50 GewjS, bezogen auf die Menge der 

alkoholischen Komponente des Polyurethans , betrSgt. 



